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Abstract 



PCT No. PCT/FR93/00886 Sec. 371 Date May 4, 1995 Sec. 102(e) Date May 4, 1995 PCT Filed Sep. 15, 
1993 PCT Pub. No. WO94/06404 PCT Pub. Date Mar. 31, 1994A photostable, filtering cosmetic 
composition for protecting human epidermis and hair against UV rays comprises, in a cosmetically 
acceptable carrier having at least one fatty phase 0.5 to 4% by weight of 4-(tert.-butyl) 4'-methoxy 
dibenzoylmethane and 0.1 to 20% by weight of a filtering polymer of the benzotriazole silicone type 
containing at least one unit of formula (1), where R' is a C1-C30 hydrocarbon group, a C1-C8 halogenated 
hydrocarbon group or a trimethylsilyloxy group; a is 1 or 2; X=-A-Y where A is an aliphatic or aromatic 
bivalent hydrocarbon radical having at least 2 carbon atoms and optionally containing one or more oxygen 
atoms; Y is a 2-(2'-hydroxyphenyl)benzotriazole residue optionally containing one or more C1-C8 alkyl, C2- 
C8 alkenyl, halogen, alkoxy, carboxy, hydroxy or amino substituents, the weight ratio of the benzotriazole 
silicone to the 4-(tert. -butyl) 4-methoxy dibenzoylmethane being between 1 and 10. 
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A photostable, filtering cosmetic composition for protecting human epidermis and hair against UV rays comprises, in a 
cosmetically acceptable carrier having at least one fatty phase, 0.5 to 4 % by weight of 4-(tert.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylme- 
thane and 0. 1 to 20 % by weight of a filtering polymer of the benzotriazole silicone type containing at least one unit of formula (I), 
where R' is a C1-C30 hydrocarbon group, a C r C 8 halogenated hydrocarbon group or a trimethylsilyloxy group ; a is 1 or 2 ; X 
« -A-Y where A is an aliphatic or aromatic bivalent hydrocarbon radical having at least 2 carbon atoms and optionally 
containing one or more oxygen atoms; Y is a 2-(2 / -hydroxyphenyI)benzotriazole residue optionally containing one or more 
C r C 8 alkyl, C 2 -C 8 alkenyl, halogen, alcoxy, carboxy, hydroxy or amino substituents, the weight ratio of the benzotriazole 
silicone to the 4-(tert.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane being between 1 and 10. 

(57) Abrege 

L'invention conceme une composition cosmetique filtrante photostable pour la protection de l'epiderme humain et des che- 
veux contre les rayons UV comprenant dans un support cosmetiquement acceptable contenant au moins une phase grasse, 0,5 a 4 
% en poids de 4-(tert.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane et 0,1 a 20 % en poids d'un polymere filtre du type silicone benzotria- 
zole comportant au moins une unite de formule (I) ou R' est un groupe hydrocarbone en C r C 30 , un groupe hydrocarbone halo- 
gene en C r C 8 ou un groupe trimethylsilyloxy; a = 1 ou 2; X = -A-You A est un radical divalent hydrocarbone aliphati- 
que ou aromatique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant eventuellement un ou plusieurs atomes 
d'oxygene; Y est un reste 2-(2 / -hydroxyphenyl)benzotriazole portant eventuellement un ou plusieurs substituants alkyle en 
C r C 8 , alcenyle en C 2 -C 8 , halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino, le rapport en poids de la silicone benzotriazole au 
4-(tert.-butyl) 4'-methoxy dibenzoylmethane etant compris entre 1 et 10. 
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Composition cosmitique filtrante photostatic contenant un filtre 
UV-A et un polymere filtre du type silicone benzotriazole. 



La prdsente invention est relative k une composition cosm6tique 
5 photostable destinde k proteger la peau et les cheveux du rayonnement 

UV, contenant un filtre UV-A et un polymere filtre du type silicone 
benzotriazole, k son utilisation pour la protection de la peau et des 
cheveux contre les rayons UV et k un proc6d£ de stabilisation du filtre 
UV-A par une silicone benzotriazole. 
10 On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde compri- 

ses entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de repiderme 
humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 
320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des 
erythfcmes et des brulures cutan6es qui peuvent nuire au developpe- 
15 ment du bronzage; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait ggalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau, 
sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci notamment dans 
le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement expos^e au 
20 rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'eiasticite de la peau et I apparition de rides conduisant k un 
vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de la 
reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains 
sujets et peuvent meme etre k l'origine de reactions phototoxiques ou 
25 photoallergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le 
rayonnement UV-A. 

Le brevet franfais n° 2 440 933 d<Scrit le 4-(tert.-butyl) 4- 
methoxy dibenzoylmfithane k titre de filtre UV-A. II est propose 
d'associer ce filtre UV-A partievdier, vendu sous la denomination 
30 "PARSOL 1789" par la Societe GIVAUDAN, k differents fxltres UV-B 
dans le but d'absorber l'ensemble des rayons UV de longueurs d'onde 
comprises entre 280 et 380 nm. 

Malheureusement, lorsque ce filtre UV-A est utilise seul ou en 
association avec des filtres UV-B, il ne possfcde pas une stabilite 
35 photochimique satisfaisante pour garantir une protection constante de 
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15 



20 



25 



30 



la peau durant une exposition solaire prolong£e, ce qui ndcessite des 
applications r6p6t€es h. intervalles r^guliers et rapproch£s si Ton veut 
obtenir une protection efficace de la peau contre les rayons UV. 

La demanderesse a d6couvert qu'en associant, dans des propor- 
tions et dans un rapport en poids d£finis, le 4-(tert.-butyl)4'- 
m£thoxydibenzoylm6thane a un polymere filtre du type silicone 
benzotriazole comportant au moins une unit£ de foimule : 



R' a 

io xJi-o 



3-a (I) 
2 



35 



dans laquelle 

R* designe un groupe hydrocarbon^ satur£ ou insaturd en Cj^q, 
un groupe hydrocarbon^ halog£n£ en Cj-Cg ou un groupe 
trimdthy lsily loxy ; 

a = 1 ou 2; 

X = - A- Y 

oil A reprdsente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant 6ven- 
tuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 

Y repr£sente un reste 2-(2 f -hydroxyphenyl)benzotriazole portant 
dventuellement, sur un ou les deux noyaux aromatiques, un ou plu- 
sieurs substituants alkyle en C r C g , alcdnyle en C 2 -C 8 , halogfene, 
alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino, on obtenait d'une maniere 
surprenante, une stability photochimique satisfaisante du 4-(tert.-bu- 
tyl) 4 , -m£thoxydibenzoylm<Sthane. On dispose ainsi d'une association 
stabilisde protdgeant Tepiderme humain et les cheveux contre les 
rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm. 

De plus, une telle association conffere h la composition filtrante la 
contenant, outre un bon indice de protection dans l'UV-A et un bon 
facteur de protection solaire, des propriet^s cosmdtiques am£lior£es au 
niveau de l'effet collant k l'application et de Taspect gras en final 
apres penetration, ainsi qu'une bonne r^manence h l'eau, c'est-&-dire 
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une bonne stability de 1'indice de protection au cours du temps, notam- 
ment aprfes la douche ou la baignade. 

L'indice de protection dans l'UV-A et le facteur de protection so- 
laire (SPF) sont ddtemiinds en utilisant la mdthode in vitro ddcrite par 
5 B.L. DIFFEY et al. dans J.Soc. Cosmet. Chem. 40-127-133 (1989). 

Cette mdthode consiste h determiner les facteurs de protection mo- 
nochromatique tous les 5 nm dans une gamme de longueurs d'onde de 
290 h 400 nm et h calculer h partir de ceux-ci le facteur de protection 
solaire. 

10 En plus des unitds de fonnule (I), le polymere filtre peut compor- 

ter des unites de formule : 



15 



20 



25 



30 



35 



R'b-Si04-b _ 

(II) 

2 



dans laquelle R* a la meme signification que dans la formule (I); 
b est un nombre entier ddsignant 1, 2 ou 3. 

A titre de groupe hydrocarbons, on peut citer les radicaux alkyle 
en C^C^q, alcdnyle en C 2 -C3 0 , cycloalkyle ou aromatique comme phd- 
nyle ou tolyle. 

A titre de groupe hydrocarbond halogdnd, on peut citer le radical 
3 ,3,3,-trifluoropropyle. 

Dans le polymere filtre constitud de motifs (I) et dventuellement 
(H)» au moins 40% en nombre des radicaux R' sont des radicaux md- 
thyle. Le nombre total des unitds (I) et (II) est de prdfdrence infdrieur 
ou dgal h 250 et est compris en particulier entre 2 et 50. 

De tels polymdres filtres a chaine siloxanique sont ddcrits notam- 
ment dans les demandes de brevet europden n° 0 388 218 et 0 392 883. 

De par leur caractfcre lipophile, les filtres utilises se rdpartissent 
uniformdment dans les supports cosmdtiques classiques contenant au 
moins une phase grasse ou se prdsentant sous forme de dispersions 
aqueuses de vdsicules lipidiques et peuvent ainsi etre appliquds sur la 
peau pour constituer un film protecteur efficace. 



WO 94/06404 



PCT/FR93/00886 



La prdsente invention a ainsi pour objet une composition cosmdti- 
que photostable, protdgeant la peau ou les cheveux contre le rayonne- 
ment UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm, et com- r 
prenant, dans un support cosmdtiquement acceptable contenant au 
5 moins une phase grasse, 0,5 k 4% en poids de 4-(tert.-butyl) 4*-md- * 

thoxydibenzoylmdthane et 0,1 k 20% en poids, de preference 0,5 k 
15%, de silicone benzotriazole telle que ddfinie ci-dessus, le rapport 
en poids de la silicone benzotriazole au 4-(tert.-butyl) 4'-mdthoxydi- 
benzoylmdthane dtant compris entre 1 et 10. 
10 La limite supdrieure de ce rapport est ddterminde par la solubilitd 

des filtres dans la phase grasse utilisde dans la composition ou dans la 
phase lipidique prdsente dans la dispersion vdsiculaire. 

La prdsente invention a aussi pour objet un procddd de traitement 
cosmdtique de la peau ou des cheveux destind k les protdger contre les 
15 effets des rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 
380 nm, consistant k appliquer sur ceux-ci vine quantity efficace d'une 
composition cosmdtique telle que ddfinie ci-dessus. 

Un autre objet de la prdsente invention est constitud par un procd- 
dd de stabilisation du 4-(tert.-butyl) 4'-mdthoxy dibenzoylmdthane vis- 
20 a-vis du rayonnement UV a l'aide d'une silicone benzotriazole telle 
que ddfinie ci-dessus, procddd dans lequel on utilise 0,1 & 20% en 
poids de silicone benzotriazole ddfinie ci-dessus pour stabiliser de 0,5 
k 4% en poids de 4-(tert.-butyl) 4-mdthoxydibenzoylmdthane, le rap- 
port en poids de la silicone benzotriazole au 4-(tert.-butyl) 4'-md- 
25 thoxydibenzoylmdthane dtant compris entre 1 et 10. 

La composition cosmdtique de Tinvention peut etre utilisde comme 
composition protectrice de Tdpiderme humain ou des cheveux contre 
les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 
30 Cette composition peut se prdsenter en particulier sous forme de 

lotion, de lotion dpaissie, de gel, d'huile, de dispersion vdsiculaire, 
d'dmulsion telle qu'une crdme ou un lait, de poudre, de batonnet solide 
et dventuellement etre conditionnde en adrosol et se prdsenter sous 
forme de mousse ou de spray. 
35 Elle peut contenir les adjuvants cosmdtiques habituellement 
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utilises tels que des corps gras, des solvants organiques, des silicones, 
des 6paississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, des agents 
hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 

5 des charges, des s&juestrants, des polym&res anioniques, cationiques, 

non-ioniques, amphot&res, ou leurs melanges, des propulseurs, des 
agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments 
d'oxydes m6talliques de granulom€trie comprise entre 100 nm et 
20 000nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient 

10 habituellement utilise en cosmfitique. 

Les corps gras peuvent etre constituds par une huile ou une cire ou 
leur melange, des acides gras, des esters d'acides gras, des alcools 
gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrog£n£e, la 
lanoline ac£tyl6e. 

15 Les huiles sont choisies parmi les huiles animales, \6g6 tales, 

min£rales ou de synthese et notamment lliuile de palme hydrogdn^e, 
Thuile de ricin hydrogenee, l'huile de vaseline, l'huile de paraffine, 
Thuile de Purcellin, les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, 
20 vdgdtales, min^rales ou de synth&se. On peut citer notamment les cires 
d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne & sucre, du 
Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les 
paraffines, les cires et r^sines de silicone. 

La composition selon Tinvention peut dgalement contenir des na- 
25 nopigments d ! oxyde metallique disperses dans la phase grasse et/ou 
dans la phase aqueuse. 

EUe peut aussi contenir d'autres filtres UV lipophiles, et notam- 
ment UV-B. 

La composition selon 1'invention peut se presenter sous foime de 
30 dispersion vdsiculaire de lipides amphiphiles ioniques ou non- 
ioniques, prepar6e selon des proc6d6s connus. On peut, par exemple, 
faire gonfler les lipides dans une solution aqueuse pour former des 
spherules dispers6es dans le milieu aqueux comme d£crit dans 1'article 
BANGHAM, STANDISH & W ATKINS, J. moL BioL, 13, 238 (1965) 
35 ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demanderesse. On 
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trouvera la description des divers modes de preparation dans "Les 
liposomes en biologie cellulaire et pharmacologic". Edition 
INSERM/John Libbery Eurotext, 1987, pages 6 k 18. 

Lorsque la composition se pr6sente sous forme d'6mulsion ou de 
5 dispersion vesiculate, la phase aqueuse peut contenir des filtres UV 

hydrosolubles tels que l'acide benzfene l,4-[di(3-m6thylid&ne 10-cam- 
phosulfonique)], l'acide 2-phenylbenzimidazole 5-sulfonique ou l'acide 
2-hydroxy 4-methoxybenzophenone 5-sulfonique, ces acides etant sali- 
fi6s ou non. 

10 Dans le cas d'une composition conditionn^e en aerosol, on utilise 

des propulseurs classiques tels que les alcanes, les fluoroalcanes et les 
chlorofluoroalcanes . 

Lorsque la composition cosmdtique selon l'invention est utilisde 
pour la protection de l^piderme humain contre les rayons UV, ou 
15 comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, sous 
foime de dispersion vesiculate, dliuile ou encore sous forme d'&nul- 
sion telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de 
batonnet solide ou de mousse aerosol. 
20 Lorsque la composition cosmdtique selon l'invention est utilisde 

pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion v^siculaire, 
de laque pour cheveux et constituer par exemple une composition k 
rincer, k appliquer avant ou aprfcs shampooing, avant ou apres colora- 
25 tion ou decoloration, avant, pendant ou aprfes permanente ou ddfrisage, 
une lotion ou un gel coif f ants ou traitants, une lotion ou un gel pour le 
brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisde comme produit de maquillage 
30 des cils, des sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement de 
repiderme, fond de teint, baton de rouge k lfevres, fard k paupifcres, 
fard k joues, mascara ou ligneur encre appeie "eye liner", elle peut se 
presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme 
des emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des dispersions 
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vesiculaires ou encore des suspensions. 

L'invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci- 
apres. 

EXEMPTS 1 



10 



On prepare une Emulsion anti-solaire huile-dans-eau de composition suivante : 

- 4-tert-butyl 4'-mdthoxydiben2oylmdthane 2 g 

- Polydimdthylsiloxane a greffons 

2 -(3'-trimdthylfene-2 , -hydroxy-5 , -m€thylphdnyl) 
benzotriazole coirespondant a la demande 

de brevet EP O 392 883, de formule 6 g 



15 



20 




CH 



(CH 2 ) 3 Si 0- 



CH 



r CH, n CH 



Si 0- 

L CH. . 



-Si (CH 2 ) 3 



Melange d'alcool c^tylstdarylique et d'alcool cetylstearylique 



oxyethyiene k 33 moles d'oxyde d'ethylfcne vendu sous la 

denomination "SINNOWAX AO" par la Societe HENKEL 7 g 

- Melange de mono- et distdarate de glycol non 

autodmulsionnable 2 g 

- Alcool cdtylique 1,5 g 

- Polydimdthylsiloxane vendu sous la denomination 

DC 200-350 CST par la Societe DOW CORNING 1 ,5 g 

-Triglycerides d'acides caprique et caprylique vendus sous 

la denomination MIGLYOL 8 12 par la Societe HULS 15 g 

- Glycerine 20 g 
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- conservateurs qs. 
-Agent sequestrant 

- Eau 



EXEMPLE 2 



On prdpare une huile antisolaire de composition suivante : 

- 4-terL-butyl 4 , -mdthoxydibenzoylm6thane 

- Polydimdthylsiloxane & greffon 

2-(3 , -trim6thylfene-2 , -hydroxy-5 , -mdthylph^nyl) benzotriazole 
de Texemple 1 de la demande EP-A-0 392 883, de formule : 



13 , CH 3 n 
CH3 • Si - 0 — Si - 0 



r CH3 
-Si - 0 



qsp 



CH 3 

Si - CH3 



CH 3 L CH 3 J 5 L (CH2) 3 5 CH 3 



0,1 g 
100 g 



3g 



8g 




25 -Nanopigment d'oxyde de titane vendu sous la 

denomination Ti0 2 MOTG par la Societe - TIOXIDE 

- adipate de diisopropyle 



qsp 



5 g MA 
100 g 
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EXEMPIJE 3 

On prepare une dmulsion anusolaire de composition suivante : 

- 4-tert-butyl 4 -mdthoxydibenzoylmdthane 1 g 

- Polydim6thylsiloxane k greffon 

2-(3 , -trim^thyl6ne--2 f -hydroxy-5 t -m^thylph^nyl) benzotriazole * 

de l'exemple 1 de la demande EP-A-0 388 21 8, de foxmule : 5 g 

CH 3 CH 3 CH 3 
OH (CH2)3 -Si — CH 3 

CH3 

-Monostdarate de sorbitane 5 g 

-Silice pyrog£n£e hydrophobe vendue sous la 

denomination AEROSIL R 972 par la Socidtd DEGUSSA 0,5 g 

- Acide benzene l,4-di(3-mdthyttdfcne-10-campho-sulphonique) 3 g 

- Tridthanolamine qs pH 7 
-Benzoate d'alcools en C^-Cjs vendu sous la denomination 

"FINSOLV TN" par la Socidtd WTTCO 15 g 

- Eau purifide qsp 100 g 
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EXEMPLE 4 

On prepare une crfeme de jour pour le visage de composition suivante : 

5 - 4-tert.-butyl 4'-methoxydibenzoylmethane 1,5 g 

- Polydimethylsiloxane h greffons 
Z-CS'-trimdthylfene-^-hydroxy-S'-mdthylph^nyl) 

benzotriazole correspondant k la demande 1,5 g 

de brevet EP O 392 883, de formule 




20 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique 



oxyethyiene h 33 moles d'oxyde d'ethylfcne vendu sous la 

denomination "SINNOWAX AO" par la Societe HENKEL 7 g 

- Melange de mono- et distdarate de glycol non 

auto£mulsionnable 2 g 

- Alcool cetylique l t 5 g 

- Polydimethylsiloxane vendu sous la denomination 

DC 200-350 CST par la Societe DOW CORNING 1 ,5 g 
-Triglycerides d'acides caprique et caprylique vendu sous 

la denomination MIGLYOL 812 par la Societe HULS 15 g 

- Glycerine 20 g 

- conservateurs qs. 

-Agent sequestrant 0,1 g 

- qsp 100 g 
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EXEMPLE 5 
Lotion de protection canillaire : 



5 - 4-tert.-butyl 4'-mdthoxydibenzoylm6thane 0,5 g 

- Silicone & greffons 2 -(S^trimfthylfcne-Z'-hydroxy-S^mdthylph^nyl) 
benzotriazole de formule (silicone B) : 2 g 




20 



- Benzoate d'alcools en C^/C^, vendu sous la 
ddnomination "FINSOLV TN" par la Socidt6 WITCO 

- Alcool dthylique 



12 g 
qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 
Emulsion anti-solaire huile-dans-eau : 

5 - 4-tert-butyl 4'-m6thoxydibenzoylmdthane 1/75 g 

- Silicone & greffon 2 -[3 , -(2 , ^m^thyliiim^thylfene)-2 , -hydroxy-5'- 
m6thylph^nyl]benzotriazole de formule (silicone C) : 5 g 




- Melange cf alcool c£tylst6arylique et d'alcool cdtylstgarylique 
oxydthyldnd k 33 moles d'oxyde d^thylfene, vendu sous la 

20 denomination "SINNOWAX AO" par la Soctetf HENKEL 8 g 

- Melange de mono- et disparate de glycerol non auto- 

dmulsionnable 2 g 

- Alcool c^tylique 2 g 

- Adipate de diisopropyle 10 g 
25 - Huile de vaseline 5 g 

- Glycerine 10 g 

- Conservateurs qs. 

• Eau qsp 100 g 
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10 



15 



20 



30 



EXEMPLE 7 

Emulsion anti-solaire eau-dans-huile : 

- 4-tert-butyl 4'-m£thoxydibenzoylm6thane 1 g 

- Silicone k greffon 2 -(3 -trimdlhylfene-T-hydroxy-S - 

m£thylph€nyl)benzotriazole de formule (silicone A) : 2 g 




- Melange (hydroxystgarate et isost£arate de sorbitol et de 
glycerol) oxypropyldnd k 2 moles d'oxyde de propylene et oxy- 
6thyl6n6 k 3 moles d'oxyde d^thylfcne, vendu sous la 

denomination "ARLACEL 780" par la Societe ICI 6 g 

- Huile de vaseline 10 g 

- Triglycerides d'acides caprique et caprylique vendus sous 

^ la denomination H MIGLYOL 812" par la Societe HULS 5 g 

- 12-hydroxystearate de bdtahydroxyoctacosanyle vendu sous la 
denomination H ELFACOS C26 M par la Societe AKZO 3 g 

- Melange de cyclopentadimethylsiloxane, cyclotetradimethyl- 
siloxane, cyclohexadimethylsiloxane, vendu sous la 

denomination "DC 345 FLUID" par la Societe DOW CORNING 3 g 

- Glycerine 5 g 

- Sulfate de magnesium 0,7 g 

- Conservateurs qs. 

-Eau qsp lOOg 

35 
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Modes de preparation des silicones A. B et C 

Silicone A 

On chauffe k 40°C, sous agitation et sous azote, un melange de 3- 
5 ailyl 2-hydroxy 5-m6thyl phenyl benzotriazole (5 g, 18 meq), de bis- 

(trim£thylsiloxy)m6thylsilane (Petrarch Systems Inc., B 2497, 4,2 g, 
18 meq en SiH) et de complexe cyclovinylm^thyle siloxane au platine 
(Petrarch, PC085, 5 ^1) dans du tolufene sec (8 ml) k 60-70°C. On lais- 
se sous agitation et k 40°C jusqu*& disparition des groupements SiH 
10 (absence de bande k 2180 cm" 1 en infrarouge), soit 2 heures. On evapo- 
re le solvant. Lliuile brune obtenue est chromatographic sur colonne 
de silice (150 g, Eluant : heptane/dichloromdthane 80:20). Apres Elimi- 
nation des fractions de tetes, on obtient le produit attendu sous forme 
d'une poudre blanche (6 g, rendement = 65%). 
15 . Spectre 13 C RMN (CDC1 3 ) : spectre conforme k la formule. 

. Spectre 29 Si RMN (CDCI3) : spectre conforme k la foimule. 
. UV (Ethanol) \ m = 303 nm, = 16000 
^ = 342 nm,e max - 15300. 



. Analyse pour C2 3 H3 7 N 3 03Si3 





C 


H 


N 


Si 


Calculi 


56,63 


7,65 


8,61 


17,27 


Trouv6 


57,01 


7,71 


8,66 


16,94 



25 



PF = 68°C. 
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Silicone B 

On ajoute, goutte h. goutte, en une heure, h. une solution de 3-allyl 
2-hydroxy 5-m6thyl phenyl benzotriazole (61*6 g, 232 meq) et de com- 
plexe cyclovinylm6thyle siloxane au platine (Petrarch PC085, 50 \Jd) 
dans du tolu&ne sec (150 ml) h 80-90°C, sous azote et sous agitation, 
du l,l,3,3 > 5,5,7J,9,9,ll,ll-dod6cam6thylhexasiloxane (50 g, 232 meq 
en SiH). On laisse sous agitation et h 80°C jusqu'd. disparition des 
groupements SiH (absence de bande h 2180 cm" 1 en infrarouge), soit 4 
heures. On 6vapore le solvant. L'huile visqueuse orang6e obtenue (103 
g) est purifide sur colonne de silice (500 g, dluant heptane/dichloro- 
methane 9:1 pour dliminer les monom&res, puis heptane/dichlorom^- 
thane/AcOH 90:9.8:0,2 pour donner le produit attendu sous forme 
d'une cire blanche (70 g, rendement = 63%). 

15 . Spectre 13 CRMN(CDC1 3 ) : spectre conforme k la formule. 

• Spectre 29 Si RMN (CDC1 3 ) : spectre conforme h la formule. 
. UV (Ethanol) = 302 nm, e max = 30200 
K*x = 340 nm, e max = 27700. 

. Analyse pour C^H^N^S^ 





C 


H 


N 


Si 


Calculi 


54,96 


7,13 


8,74 


17,52 


Trouvd 


54,90 


7,12 


8,81 


17,11 



25 



PF = 38°C. 
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Silicone C 

On ajoute, goutte a goutte, en 1 heure 15 minutes, & une solution 
de 3-m6thallyl 2-hydroxy 5-m6thyl ph&iyl benzotriazole (90 g, 322 
meq) et de complexe cyclovinylm€thyle siloxane au platine (Petrarch 
PC 085, 0,3 ml) dans du tolufene sec (130 ml) a 80°C, sous azote et 
sous agitation, du bis-(trim6thylsiloxy)m6thylsilane (Petrarch Systems 
Inc., B 2497, 75,4 g, 322 meq en SiH). On laisse sous agitation h 80°C 
jusqu'& disparition du benzotriazole de depart, soit 4 heures. On 6va- 
pore le solvant. L'huile brune obtenue est cristallisde dans l'6thanol 

10 

pour obtenir le produit attendu sous foime de poudre blanc cassd 
(97 g, rendement = 60%), 

. Spectre 13 C RMN (CDC1 3 ) : spectre conforme h la formule. 
. Spectre 29 Si RMN (CDCI3) : spectre conforme k la formule. 
15 . UV (Ethanol) = 303 nm, e max = 16300 

^Snax = 343 ^ e max = 15600. 



. Analyse pour 024*13^303813 



20 





C 


H 


N 


Si 


Calculi 


57,44 


7,83 


8,37 


16,79 


Trouv6 


57,35 


7,76 


8,09 


16,51 



PF = 49°C. 
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REVENDTCATIONS 

1. Composition cosmdtique filtrante, photostable, pour la protec- 
tion de la peau et des cheveux contne les rayons ultraviolets de lon- 
gueurs d'onde comprises entre 280 et 380 nm, caracterisde par le fait 
qu'elle comprend dans un support cosmdtiquement acceptable conte- 
nant au moins une phase grasse, .0,5 k 4% en poids de 4-(tert.-butyl) 
4'-m6thoxy dibenzoylmdthane et 0,1 k 20%, de preference 0,5 k 15% 
en poids, d'un polymfere filtre du type silicone benzotriazole compor- 
tant au moins vine unit£ de fomiule : 

10 

R'a 

X-Ji-0 3-a (I) 

15 

dans laquelle 

R' d^signe un groupe hydrocarbon^ saturd ou insaturfi en C^C^, 
un groupe hydrocarbon^ halog£n6 en C^-Cg ou un groupe 
trim6thy lsily loxy ; 
20 a = 1 ou 2; 

X=-A-Y 

ou A reprdsente xm radical divalent hydrocarbon^ aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant 6ven- 
tuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 

25 Y repr^sente un reste 2-(2-hydroxyph6nyl)benzotriazole portant 

6ventuellement, sur un ou les deux noyaux aromatiques, un ou plu- 
sieurs substituants alkyle en CpCg, alc&iyle en C 2 -Cg, halogene, 
alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino, le rapport en poids de la silicone 
benzotriazole au 4-(tert.-butyl) 4'~m6thoxy dibenzoylm6thane 6tant 

30 compris entre 1 et 10. 

2. Composition selon la revendication 1, caract€ris6e par le fait 
que la silicone benzotriazole comprend, en plus des unites de formule 
(I), des unites de formule : 
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R'b-Si 04-b 

D (H) 

2 

5 

dans laquelle R' a la meme signification que dans la revendication 1, b 
est un nombre entier ddsignant 1, 2 ou 3, au moins 40% des radicaux 
R' 6tant des radicaux mdthyle. 

10 3. Composition cosmdtique selon la revendication 1 ou 2, caractd- 

ris6e par le fait qu'elle constitue une composition protectrice de l'6pi- 
derme humain ou antisolaire et se prfsente sous forme de lotion, lotion 
dpaissie, gel, huile, dispersion v^siculaire, creme, lait, poudre, baton- 
net solide, mousse ou spray. 

15 4. Composition cosm&ique selon la revendication 1 ou 2, caracte- 

risde par le fait qu'elle constitue une composition de maquillage des 
cils, des sourcils ou de la peau et se prdsente sous fonne solide ou pa- 
teuse, anhydre ou aqueuse, d'6mulsion, de suspension, de dispersion 
v^siculaire. 

20 5. Composition cosmdtique selon la revendication 1 ou 2, utilisde 

pour la protection des cheveux contre les rayons ultraviolets, caractd- 
risde par le fait qu'elle se prdsente sous forme de shampooing, de lo- 
tion, de gel, d'dmulsion, de dispersion vdsiculaire ou de laque pour 
cheveux. 

25 6, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, 

sous forme d^mulsion ou de dispersion vfsiculaire de lipides amphi- 
philes ioniques ou non-ioniques, caract6risde par le fait qu'elle 
contient un filtre UV hydrosoluble choisi parmi Tacide benzene 1,4- 
[di(3-m6thylidene 10-camphosulfonique)], l'acide 2-ph£nylbenzimida- 

30 zole 5-sulfonique et l'acide 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph<Snone 5-sul- 
fonique, salifies ou non et presents dans la phase aqueuse. 

7. Composition cosmdtique selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 & 6, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend en outre des adju- 
vants cosm^tiques choisis parmi les corps gras, les solvants organi- 

35 ques, les silicones, les 6paississants, les adoucissants, les filtres so- 
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laires UV-B lipophiles, les agents anti-mousse, les agents hydratants, 
les parfums, les conservateurs, les tensio-actifs anioniques, cationi- 
ques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, les charges, les s6- 
questrants, les polymfcres anioniques, cationiques, non-ioniques, am- 
5 phot&res ou leurs mdlanges, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 

acidifiants, les colorants et les pigments d'oxydes mdtalliques de gra- 
nulomdtrie comprise entre 100 nm et 20 000 nm. 

8, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, 
caract6ris6e par le fait qu'elle contient en outre des nanopigments 

10 d'oxyde m^tallique disperses dans la phase grasse et/ou dans la phase 
aqueuse. 

9, Proc6d6 de traitement cosmdtique de la peau et des cheveux 
pour les prot6ger contre les effets des rayons UV de longueurs d'onde 
comprises entre 280 et 380 nm, caractdris6 par le fait qu'il consiste k 

15 appliquer une quantity efficace d'une composition cosm^tique filtrante 
telle que ddfinie dans Tune quelconque des revendications 1 h 8. 

10, Proc6d6 de stabilisation du 4-(tert,-butyl) 4'-mdthoxydiben- 
zoylmdthane vis-^-vis du rayonnement UV, caract6ris6 par le fait que 
Ton ajoute 0,1 h 20%, et de pn5f6rence 0,5 k 15% en poids, d'un 

20 polymfcre filtre du type silicone benzotriazole comportant au moins 
une unit£ de foimule : 



25 



R' a 
X Ji-0 3- a 
~2~ 



(D 



dans laquelle 

R' d6signe un groupe hydrocarbon^ satur6 ou insatur6 en C r C 30 , 
un groupe hydrocarbon^ halog6n6 en C r C 8 ou un groupe 
30 trim6thylsilyloxy; 

a = 1 ou 2; 
X = - A- Y 

oil A repr^sente un radical divalent hydrocarbon6 aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant dven- 
35 tuellement un ou plusieurs atomes d'oxygfene; 



WO 94/06404 



PCT/FR93/00886 



20 

Y reprdsente un reste l-CZ'-hydroxyphdny^benzotriazole portant 
dventuellement, sur un ou les deux noyaux aromatiques, un ou plu- 
sieurs substituants alkyle en Cj-Cg alcdnyle en Cj-Cg, halogfene, 
alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino, h 0,5 h 4% en poids de 4-(tert.-bu- 

5 tyl)-4-m£thoxydibenzoylmdthane; le rapport en poids de la silicone 

benzotriazole au 4-(tert.-butyl) 4 , -m6thoxydibenzoylm6thane 6tant 
compris entre 1 et 10. 

11. Proc6d6 selon la revendication 10, caractdris6 par le fait que 
la silicone benzotriazole comprend, en plus des unites de formule (I), 

10 des unitfs de formule : 

R'b-Si 04-b 

D (ID 

2 

15 

dans laquelle R* a la meme signification que dans la revendication 10, 
b est un nombre entier ddsignant 1, 2 ou 3, au moins 40% des radicaux 
R 1 6tant des radicaux m£thyle. 
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